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Die folgenden Ang*ben sind den Vom An m older aingeralchteri UmerlfKjun entnommen 

® Preparation von Suspensions ternarer Oxide fur Drucktrnten 
® Preparation, enthaftend 

a) ein tarnares Oxid mit oiner mittloron Psrtikefgrdri© von 
1 bis 50 nm r f 

b) wenigstene ©in Dispergiormi'ttal mit einom mittloren 
MolekuJargewicht von grd&er 1000 g/Mol 

und 

c) ein Ld&dinittef, 

©ignen sich besondsrs als Drucktim&n, um mit dam Ink- 
Jot- Vorfah ran strvkturierte Flichan auf ainer transparent- 
ten hochsch melzenden Obarfleche aufzubringen. 
Nach dem Sintem unter reduzterander Atmosphere ent- 
stahen transparent© elektrisch loitenda Schfchtan. 
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Besehreibung 

Die Erfindung betri/ft feinpanikulfire anorganische Oxide enthalLenden Ptiiparaiioncn, Vferfahren zu ihrer Hersrellung 
sowie ihre Verwendung als Druckiinte zur Herstellung von sirukrurierlen, elektrisch leitenden uud IransparenLen Berei- 
5 c hen auT Iran sparen ten Trkgertnaleri alien. 

Das Aufbringcn von strukluricrtcn, Icitfahigcn und transparcnicn Bcrcichcn (bcispiclswcisc fiir Displayanwcndun- 
gen), wie z. B. Leiterbarmen auf isoberenden, transparenten Subslraton wind nach dem gegenwartigen Stand der Technik 
wie folgt durchgefUhrt: Nacb groBflachigem AUfbriogen einer geschlossenen Schichi des lei tfShigen Materials (z. B. In- 
diurazinnoxid) durch Aufdampfen, Sputiero, SprUhpyrolyae, Plaarnadeposition, Tauchverfahren odcr CVD-Verfabren 
4 0 werden durch die auch in der Halbleiiertechniken tiblichen litbographischen Vferfahren die gewllnschten Strukruren z. B. 
durch Afzung oderRiizung angebraeht. Nachieilig an diesem Vferfahren isi der hohe prozeBtechmsche Auf wand zurHcr- 
slcllung der strukturierten Schichten. 

Aufgabe der vorbegenden Erfindung isr. es. Suspensionen herzustellen, die in Form von Druckunten als struklurierte 
Flachen, z. B. Sn Form von Leiterbahnen, auf Substrate aufgebracbt werden. 
is WeUerhin gehort zu der Aufgabe der vorliegenden Erfindung die Hersiellung der elekirischen Ledtfahigkeit innerlialb 
dieser Strukturen durch redukti ves Sin tem. 

Es konnren Drucktinten bestebend aus Suspensionen dotiener Mewlloxidc formuliert werden. die in Form eints ge- 
schlossenen Films nach einer rcduktiven Beh&ndtung elektrisch leitfabig und insbesondcrc fur die Elektroindustrie von 
Inieresse sind. Dicse Union konnen mil dem Ink-Jer-Vcrfahren slrukturierl auf transparent Substrate aufgebracht wer- 
20 den und durch nachtragliches redukri ves Siniem ZU elektrisch leitfaWgen Sfruklurcn wcilcrverarbeitet werden. 
Die Erfindung betrifft Praparabonen, endialrcnd 

a) wenigstens ein Oxid der Zusarnmensetzung ABX. 

FUr A sind folgende Elememe moglich: Sn, In, Zn und bilden das Wirtsgitrer: fiir B sind folgende Elemcnte mdg^ 
25 lich: Sb, Sn, F, P, Al, Cd und stellen die Dotierungcn im Wirrsgirier dar (ein Tfcil von A wild gegen B erserzt). Diese 

Substitution von A gegen B beiragl kleiner als 20 Aronv%, bevorzugt klciner als 1 0 Atom%. X stellt dabei besonders 
bevorzugt SauersiotY dar, weiterhin sind die Elemente S. Se und Te moglich. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen Indiumzinnoxid (A ° In, B = Sn, X = O) und Antimonzinnoxid (A = 
Sb,B = Sn,X = 0). 

30 Zur Komponenie a) gehoren auch Wolfram- und Molybdartbronzen mit der Zusammensetzung Z^WOi, bzw. 

ZxMoQj mit 0< x 1 und Z ein H}emem der erSICo/und oder z weiten Houprgroppe des Periodensysrerns der KJememe. 
Auch gehoren Wolfram- und Molybdfinoxide der Zusammensetzung W0 3 ^, bzw, Mo0 3 _ x mit x <0,1 zu den bean- 
sprucluen Oxiden der Komponentc a) 

b) wenigstens ein Dispergiermittel mit einem mitderen Molekulargewicht (M w ) von groBer 1 000, vorzugsweise 
35 von MwgrtiBerl 000 bis 500 000 und 

c) einem Losemktel. 



Temare Oxide 

40 

Die milllcrc PrimacpartikeJgroBe der Oxide kann mit Hilfe von eleJoronenimkroskopischen Aumahmen bestimmt 
werden. Sie belragt 1 bis 100 nm, bevorzugt 1 bis 50 nm. Die Frimarpanikel der Oxide besitzen vorzugsweise eine spha- 
rische Siruktur. Sie konnen auch in Form ihrer Agglomerate bzw. Aggregate vorliegen, wobei diese eine mittlere Tbil- 
chengrDBc von weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 150 nm besitzen. 
45 Die einzusetzenden Oxide konnen krisialiin Oder amorph sein, vorzugsweise kristallin. 

^Bcsonders bevorzugie Oxide sind Indiumzinnoxid (A = In, B = Sn, X = O) und Antimonzinnoxid (A = Sb, B = Sn, X = 

Die Oxide der Komponenie a) kdnnen beispielsweise nach dem SoKJel-Verfahren, Plasmadesorpiion, Chemical- Va- 
pour-Rcaciion-Vcrfahrcn (CVR) und Chomi wQ- Vapour-Condcnsatjon-Vcrfahrcn hergcstcllt werden, 

50 Die in den erfindungsgemaBen PrHpararionen enihalienen Oxide a) kttnnen entweder in Form ihrer Primarpartikel, Ag- 
glomerate bzw. Aggregate von Prim3rpartikeln oder Mischungen dor beiden voriiegen. Als Agglomerate bzw. Aggregate 
seicn Tbilchen vcnrLanden, in denen mehrere Prhidirparukel Uber von-der-Waals-Kriifle miLeinander in Wechselwirkung 
stehen, odcr In denen die Primarpartikcl durch Obcrflachcnrcaktion odcr "Vcrsintcrung" wahrend des Hcrstcllungsvcr- 
fahrens mibeinandcr verbunden sind, 

55 Das Oxid der Komponente a) wird vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 80 Gew.-%, insbesondera von 0,1 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 Oew.-%, bczogen auf die Prapararion, eingesetzt. 

Dispergiermirtel 

60 Als DispergiervnitLel werden Molekiilc mit einer Moimasse von grttBer 1 000 bis 500 000, bevorzugt grdfier 1 000 bis 
1 00 000 und insbesondere groBer 1 000 bis 10 000 g/mol angesehen. Die Dispergiermiael kSnnen nichtionische, anioni- 
sche, kadonische Oder amphoterc Verbindungen sein. 

Als nichtionische Dispergiermittel sind beispielswcise zu nennen: Alkoxylate, Alkylolamide, Ester, Aminoxide und 
Alkylpolyglykoside. 

65 Als nichtionische Dispergiennittel kommeo weiterhin in Frage: Umsetzungsprodulae von Alkylenoxiden mit alkylier- 
baren Verbindungen, wie z. B. Fettalkoholen, Fetlammen, FettsSuren, Phenolcn, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie 
Siyrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und HarZSiSuren. Hicrbci handeh es sich Z.B. urn Emylerwxidaddukre 
aus der Klasst der Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit: 
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a) lingesauigien und/oder ungesaUigtcn Feluilkoholen mil 6 bis 20C-Aiomen odcr 

b) Alkylphcnolco rait 4 bis 12 C-Atomcn im Alkylrcst Oder 

c) gesaojgten und/oder ungesattiglcn Feuaminen mir 14 bis 20 C-Atomen oder 

d) gesauiglen und/oder unge$2trjgten Fetisauren mil 14 bis 20 C-Alomcn Oder 

e) hydrierten und/oder unhydrieflen Hajczsiiuren. 5 

Als EthyicooKid-Addukle kommen insbesondere die umer a) bis e) genannicn alkylierbaren Verbindungen mit5 bis 
120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 mol Elhylenoxid in Frage, 
Besonders bevorzugt sind aiehf ionische polymere Dispcrgiermiltcl. 

Als polymere Dispergicrmiltel sind bcispiclsweise die \ferbindungen, die im Verzcicbnis ' r Waier-$Oluble Synihelic 10 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume T + II by Philip Molyncux, CRC Press, Florida 1983/84) genannl sind. an- 
zuschen. 

Wcitcie polymere Dispergiermiuel sind beispielsweise wasscrloslichc sowie wasseremulgierbare Verbindungen, z. B. 
homo- und Copolymcrisate, PJfropf und PfropfcopoJymerisate sowie stalistischo Blockcopolymcrisalc, 

Desonders bevorzugle polymere DispcrgiermiUel sind bcispicts wcise AB-. BAB- und ABC-Blockcopoly mere. In den is 
AB- oder BAB-Blockcopolymeren is l das A-Segmcnlcm hydrophobes Homopolymer odcr Copolymer, das cine Verbin- 
dung zum Oxid sichersielll und der B-Block eh) hydrophiles Homopolymer oder Copolymer oder cin Sals davon isl und 
sielli das Dispsrgiercn des Oxids im wUBrigen Medium sicber. Derariige polymere Dispergiermiltcl und deren Synlhese 
sind beispielsweise aus EP-A-5 18 225 sowie EP-A-556 649 bekannl. 

Weiicrc Bcispiele geeignetcr polymerer Dispergienuittel sind Polyefhylenoxide* Polypropylcnoxide, Polyoxyincthy- 20 
lene. Polylrinieihylenoxide T Polyvinylmethyleiber, PolyeLhyleniininc, Poly aery Is aurcn, Folyarylamide. Polymeihacryi- 
saurcn. Polymethocrylamide, Poly-N.N-dimethylacrylamide, Poly-N-isopropylacrylainidc. Poly-N-acrylglycinanudc. 
Poly-n-meihacrylglycinanude, Potyvinylalkoholc, PolyvinylaceLate, Copolymere aus Polyvinylalkoholen und Polyvi- 
nylaceraten, Polyvinylpynolidon, Poly vinytoxazolidoae. Polyvi nylmcihyloxazolidone. 

Weiterhin sind naturlichc polymere Dispcrgicrmitlcl wic Cellulose, Sliirke. Gelatine oder deren Derivate als polymere 25 
Dispergjermjttel von Bedeutung. Besonders kommen Polymere aus AminosaurceinhcilCn z. B. Polylsin, Polyasparagin- 
saure usw. in Frage. 

Als anionische DispergiermiLlel sind beispielsweise zu nennen: AlkylSUlfatC, Ethersulfate, Etbercarboxylale, Phospha- 
tes Icr, Sulfosuccinaie, SulfosucdnaUlnide, Pajraffinsulfonate, Oleniisulfboale, Sarcosinale, Isothionale, Tburate und Li- 
gninische Verbindungen, 30 

Besonders bevorzugt sind anionische, polymere Dispcigiermillel. 

Geeigoele anionische polymere Pispergiermitlel sind insbesondere Kondensationsproduktc von aromaiischcn Sulfon- 
sauren mit Formaldehyd, wie Kondensationsprodukie aus Formaldehyd und AUcytaapnthalinsulfonsa'urcn odcr aus 
Fonnaldehyd^Napbu^alinsuuTonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Koodensanonsprodukie aus gegebenenfaUs substi- 
tuiertem Phenol mit Formaldehyd und NahiumhisulfiL 35 

Weiterhin kommen In Frage Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von Naptholen mit Alkanolen, Anlagerung 
von Alkylenoxid und mindestens teilweiser Uberftlhrung der terminalen Ilydroxygruppen in Sulfogruppen oder Ilalbe- 
sicr der Malciosa'urc. Phlhalsaurc odcrBernsleinsaurccrhalLlich sind. 

Geelgner. sind auBerdem Dispergiermiael aus der Gruppe der Sulfobemsreinsaureesrer sowie Alkylbenzolsulfonare. 
AuBerdcm sutfaliene alkoxyliene Feilsaureallcohole oder deren JSalzc. Als alkoxylierie Feus&urealkonole werden insbe- 40 
sonde re solche mil 5 bis 120, vorzugsweise 5 bis 60. insbesondere mit 5 bis 30 Etbylenoxid versehene Q-C^-Fettsaure- 
alkohole, die gesattigr oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verscanden. Besonders bevorzugt istein mil 8 
bis 10 ElhylCnoXideinheilCn alkoylierter StearyialkoboL Die suliaticrten alkoxylicrLcft Fcttsaurcalkohole liegen vorzugs- 
weise als Salz. insbesondere als Alkali Oder Aminsalzc. vorzugsweise als Dicthylarmnsalz vor. 

Weiicrc Bcispiele for anionische, polymere Dispergiennitrel sind die Salze der Poly aery lsiurcn. Polycthylcnsulfon- 45 
sSurcn. Polystyrolsulfonsaure, Polymethacrylsauren, Polyphosphorsauren. 

Zusalzlichc Bcispiele fur anionische, polymere Dispergierminel sind (>>polynierisate acrylischer Monomcren, diebei- 
spiclhufl in foigender Tabelle durch Kouibinalion folgender Monomere angegeben sind, die zu stalisu'scuen, alttmieren- 
den odcr Pfropfcopolymcrcn synthctisiort werden: 

SO 

Acrylamid. Acrylsaurc: 
Acrylamid. ' Acrylnitril; 
Acrylsaure, N-Acrylglycinamid; 
Acrylsaurc, Elhylacrylal: 

Acrylsaurc, * Mcthylacrylat; 55 

Acrylsaure, Meihylenbutyrolaciain; 
N-Acrylglycinamid, N-Isopropylacrylamid; 
MethacrylaJuid, Meihacrylsaure; 
Methacrylsaurc, Bcnzylmelhacrylat; 

Meihacrylsaure, Diphenylroethylmethacrylat; 60 

Meihacrylsaure, Meihylmclbacrylar; 
Meihacrylsaure, StyroL 

Weiterhin kommen vor allem LignjnsulfonaLe in Betracht, z. B. solche, die nach dem Suifit- oder Kraf l-Verfahren ge- 05 
wonnen werden. Vorzugsweise handelt es sicta urn Produkte, die zum Tfeil hydrolysiert, oxidicrL propoxylicrt. sullonien, 
sulfomethyliert oder disulfoniert und nach bekannten Verfahren fralaioniert werden. z.B. nach dem Molekulargewicht 
oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Kraftligninsulfonalcn sindgul wirksam. Besonders 
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geeignel sind LigninsulConaic mil cincin durchschniulichen Molekulargewicht von grGBer 1 000 bis 100 000, einem Ge~ 
halt an aklivem Ligninsulfonat von nundcstcns 80% und vorzugswcisc mit nicdrigcm GchaU an mchrwcrogcn Xationon. 
Der Sulftmierungsgrad kann in weiren Grenzen variieren. 

Als kationUche Dispergienniticl sind bei spiels weise zu nennen: Alkylamoniumverbindungen und Imidazole. 
5 Bcsondcni bevorzugi sind kaiionische, polyinere Disporgienuiitcl. 

Bcispiclc RJr kariouischc, poly mere DispcrgicnniUcl sind die Salzc der Polycthylcniminc, Polyvinylaminc, Poly(2-vi- 
nylpyridine), Poly(4-vinylpyridine), Poly <di ally ldimethylamonium)chlorid, Poly(4-vinylbenzyltriraemylammoni- 
um)salze, Poly(2-vinylpiperidin), 

Ala amphotcrt Dispergiemrittel sind beispielsweiss zu nennen; Betaine, Glycinaie, Propionate und ImidazoHne, 
io Anionische und kationische Polymer© wcrden ab Polyelcktrolyre zusammengeraBt und sind in einer wtiBrigen und/ 
Oder orgamschen Phase partiell oder vollstandig dksoziierbar 

Die Erfindung bciriffl Prfiparationen, emhaltend 

a) wenigstens ein Oxid der Zusanunenstfzung ABX. 

Fur A sind folgende Element© mdglich: Sn F In, Zn und bilden das Winsgicien fiir B sind folgende EJememe mdglich: 
is Sb, Sn, F, P, Al, Cd und sLellen die Doiierungen im Wirisgioer dar (ein TeH von A wird gegen B ersctzt). Diesc Subsiiiu- 
lion von A gegen B bcirfigL kleiner als 20 Aiom%., bevorzugt klejner als 10 Atom%, X stellr dabci besonders bevorzugr 
Sauersroff dar, weiterfiin sind dieBlcmcnte S, Se undTe m6glich. Besonders bevorzugt sind die Verbindungcn Indium- 
zinnoxid (A = In, B = f>n, X « O) und Anrimonzinnoxid (A = Sb, B = Scu X = O). 

Zur Koraponenle a) gehoren auch Wolfram- und MolybdSnbronzen mit der Zusamnienselzung Z^WOs, bzw. Z x MOj 
20 mil 0< x 1 und Z isr ein Element der ersicn/und odor zwcilcn Haupigruppe des Periodensystems der Element e. 

Auch gebbren Wolfram- und Molybdanoxide der Zusammcnseizung WQ3_ X , bzw. Mo03_ x mit x <0,1 zu den bcan- 
spruchlen Oxiden der Koroponente a). 

b) wenigstens ein Dispergientiitiel mif einem Molekulargewicht von M w gr&Ber gleich 1 000, ausgewahlt aus der Gruppe 
der anionischen Dispergiemiittel der SulfobBrnsieinatfureester. Alkylbenzolsulfonare, sulfatierte, alkoxylierte Fettsauie- 

25 alkohoje oder deren Sal2t, Ethersulfaie, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulrbsuccinaiamide, Pajraflmsulfonate, Olefin- 
sulfonate, Sarcosinate, Isethionate, Tauraie, tigninische Verbindungen, Kondensationsprodukfe von aromaiischcn Sul- 
fonsauren mil Formaldehyd, wje Kondensaiionsprodukte aus Fbrmaldehyd und AlkymaphlhalinsulfbnsSuren oder aus 
Fonnaidehyd, Naphthalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls subsri- 
udcrtcm Phenol mil Fbrmaldehyd und Nairiumbisulfit sowie Kondcnsaiionsproduktc, die durch Umsetzung von Naph- 

30 tholen mit Alkanolen, Anlagerung von Alkylenoxid und mindestens Leilweiser tlberfiihrung der terminalen Hydroxy- 
giuppcn in Sulfogruppen oder Ha lb ester der Maleinsaure, PhthaLsauxc oder Bernsreins&ure erhSUlich sind sowie Poly- 
mere aus Amioosaureeinheilen, insbesondere Polylysin oder Polyasparaginsaurc, 

aus der Gruppe der kationischen Dispergicrmittc^ quartern arc Alkylammoniumverbindungen und Imidazole, 
aus der Gruppe der amphoieren DispergiermiUel der Glycinate, Propionate und Imidazoline und 
:is aus der Gruppe der nichiionischen IMspergiennittel der Alkoxylare, Alkylolamide, Hjiust, Aminoxide, Alkylpolyglyko- 
side und Umsetzungsprodukle von Alkylenoxiden mil alkyberbaxen Verbindungen, wie z. B. Fettalkobolen, Fectaminen, 
Fettsauren> Phenolen, Alkylpbenolen, Arylalkylphenolen, wie Styrol-Phenol-Kondensate, Carb onsaureamiden und 
Harzsauren. Hierbei handelt es sich z. um Ethylenoxidaddukie aus der Kiasse der Umsetzungsprodukle von Ethylen- 
oxid mit: 

40 

a) gesStdgten und/odex ungesatligten Fettalkohoien mil 6 bis 20 C-Alomen Oder 

b) Alkylphenolcn mit 4 bis 12 C-Aiomen im Alkybest oder 

c) gesStiigten und/oder ungesanigcen Fettaminen mit 14 bis 20C-Atomcn oder 

d) ges&irigien und/oder ungesattigtcn FcttSHuren mil 14 bis 20 C-Atomen Oder 
45 e) hydrierten und/oder unbydrierten Harzsauren. 

Als Etbylenoxid-Addukte kommen insbesondere die untcr a) bis e) genanmen alkylierbaren Verbindungen mil 5 bis 
120, vorzugswcisc 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 Mol Elhylenoxid in Frage. 
Das eingesctzxe Dispcrgicrmiticl wird vorzugswcisc in cincr Mcngc von 0,1 bis 200Gcw.-%, insbesondere 0^ bis 
50 100 Gew.-% und besonders bevorzugi 1 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Summe der eingesetzten Oxide verwendet. 

c) Losemittel. 

Gedgnele LOaeini Uel (c) sind; Wa^ser, alipbaiis^he Ci-Ct-AJkofaule, wie Methanol, Blhanol, iHopropanol. n-Propanol, n- 
BuianoJ, laobutanol oder tcrt-Butanol, aliphadschc Ketone, wie Accton, Mcthylcthylkcton, Mcthylisobutylkoton oder 
Diacetonalkohoi, Polyole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Diettiylenglykol, TViethylenglykol, Tri- 

ss methylolpropan, Pblyethylenglykol rail einem mittleren Molgewicht von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 
1 500 g/mol oder Glycerin, Monohydroxycther, vorzugsweise Monohydroxyalkyleiher, besonders bevorzugt Mono-Ci- 
Ci)-alkylglykolether wie Emylcnglykolmonofllkyl- f monomeihyl-. -dieihylenglykolmonomethylether oder Dieihylengly- 
kolmonoeihylether, Dieihylenglykolmonobucy]ether, Dipropyleng)ykolrrK>noemylether, ThiodiglykoU'IVietbylenglykol- 
monomeihyleiher oder -monoelhyletber, ferner 2-Pyrrolidon, n-Methyl-2-pyrrolidon, N-Btbyl-pyrrolidon, N- Vinyl-pyr- 

60 rolidon, 1,3-Dimethyl-imidazolidon, Dimeihylaceiaraid sowie Dimethylformamid. 
Es kommen auch Gemische der erwalinten Losungsmittel in Betracht. 

Die Menge des LoscnuUcls beutigi bevorzugt 10 bis 99 Gcw vorzugsweise 30 bis 98 Gew.-% bezogen auf den 
FestsLoffgehalt an Oxid. 

Die erfindungsgemaBen Praparationcn konncn zusatzlich> zu dem cingesctztcn Dispcrgiermitiel der Komponente b) 
6$ weitere karionische anionische, amopbotere und/oder nicht-ionische grenzS^chenakrive Verbindungen en thai ten, bei- 
spielswdse solche, die im Verzeichnis "Surfactants Europa, A. Directory of surface Active Agents available in Europe" 
(Edited by Gordon L. Hoilis. royal Socity of chemistry. Cambridge (1 995) aufgefuhrt werden. 

Sorem das eingcseiztc Dispergiermiiiel ionische Gruppen enrhaii, sollten diese Rilfsrnittel vorzugsweise nicbt-iono- 
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gen oder von gleieher lonOgenilaL sein. 

Die erfindungsgemajten Praparationcn konncn zusatzLich zu dem cingcsctztcn Dispcrgicnniilel dcr Komponcnte b) 
weiierbin aromatische DicarbonsSuren und ihre Ester enrhalten. Dazu gehoren bevorzugt Pbihalsaure, Isophihalsaure 
und Terephthalsaure. Die bevorzugten Ester sind auf Basis von Isophihalsaure. Fhthalsaure und Terepluh als Sure folgen- 
der Zusauimenselzung: onbo r ineihaoder par*RCOO<iH4-COOR\ R, R* konnen beispielsweise beslehen aus: Methyl, 
Ethyl, Propyl, IsopropyU Butyl, IsobuiyL Pcnlyl, Hcxyl, Phenyl, Benzyl. Bcsoftdcrs bcvorzugl is I dabci Phlhalsaurcdic- 
tbylester. Bs kommen aueh Gemische der erwUhntcn Verbindungca in Frage. 

Als Zusatz zuxn Dispergiejrmitie! der Komponcnte b) sind Verbindungcn aus der Gruppe dcr Terpcne. Terpenoide, Feu* 
saurcn und FcUsaurccslcr zu nenncn. Bcvorzugl sind dabci die nachfolgend genannten "Verbindungen; 
Ocimen, Myrcen, GeninioL Nerol. LinalooL Cilronellol, GcraniuL, CitronellaU NeraL, LJmonen, Menthol, beispielsweise 
(~)-Menthol, Mcnthon oder bicyclische Monoterpene, gesaliiglc und ungcsaiiigtc Fettsauren mil 6 bis 22 C-Atomen wie 
beispielsweise Stearinsaure. OlsSure, Linolsaure und Linolensaure oderMtschungen davon. 

Weilerliin kann die Preparation z. B. bei Verweodung als Drucktinte fUr den Ink-Jet-Druck Mind zur EinsLeUung der 
Viskosiiol der Time enthalten wie beispielsweise Polyvinylulkohol, Polyvinylpyrrolidon, MethylceUulose u. a* dam 
Fachmann bekannle MillcL soweilsic die Stabilital der Drucktinte, das Druckvcrhalien und das Trocknungsverhallen auf 
einer geeigneten Oberflache nicht negativ beeinflussen. 

Grundsatzlich kdnncn die Pigmcntpraparauoncn noch Konscrvicrengsmitlel, weilere Tensidc und gegebenenfalls 
auch pH-Reglcr cnlhallcn. 

Beispjele fur pH-Regler sind NaOH, Atmnoniak oder Aminomethylpropauol, NJ^-Dimethylaniinoeihanol. 
Beispiele far Konservjerungsmittel sind Methyl- und Chlornicihyl-isolhiazolin-3-on- Benziothiazolin-3-on oder Mi- 
schungen davon. 

Die erftndungsgeittaflen Praparalioncn enlhaltcn vorzugsWeise 

a) 0.05 bis SO Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines 
Oxids dcr Komponcnte a), bezogen auf die Praparation. 25 

b) 0,1 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 100Gew,-% und insbesondere I bis 20Gew,-% Dispergiermittel der 
Koznponenre b), bezogen auf die eingesetzte Oxidmenge von a>, 

e) 10 bis 99 Gew.-% F insbesondere 30 bis 98 Gew.-% Ldsemirtei dcr Komponcnte c), bezogen auf die Praparation. 

In einer bevorzugten Zusammensetzung handeli es sich bei der Komponcnte a) urn Indtunizinnoxid (A = In, B = Sn, X 30 
= O) und Antimonzinnoxid (A ~ Sb, B = Sn, X = O). 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Hersiellung der Praparalioncn als Druckiinicn. die dadurch gckcnozeichnct ist, 
daJ3 man das Oxid der Komponente a) in kristalliner Form mit wenigstens einem Teil des Dispergierraitiels (b) und ge- 
gebenenfalls weiteren Zusatzen hamogenj&iert und gegebenenfalls liockcn- oder nafczerklcincrt 

Krtindungsgcmgti umfaBt die HcrStcllung der Praparationen gegebenenfalls cine OberHachenmodifizierung von Oxi- 35 
den der Komponente a) in Wasscr und/odcr polarom organischem Losungsmittel, um die nach dem HersteUungsverfah- 
rcn erhaltenen Oxide in die gewUnschie Fein vertei lung zu uberfuhren und zu desagglouierieren bzw. zu dcsaggrcgicrcn. 

Im allgcnieincn wird das Oxid (Komponente a), gegebenenfalls nach einer Oberflachenmodirizierung in Pujverforrn 
oder in Form der wasserfeuchten PreBkuchen zusammen mir, einem Tfeil des DispcrgicrmirLcIs und Wasser, vorzugsweise 
deionjsiertem Wassex, zu einer homogenen Mahlsuspcnsion beispielsweise mittels ROhrwerksbuUc, Dissolver und ahn- 40 
lichen Aggregaien gegebenenfalls nach einer VbrzerkJieinerung angescblagen (d, h. eingebracbt und homogenisien). 

Die Mahlsuspcnsion kann auBexdem Anteile niedrigsiedender L^sungsmittel (Siedepunlrt <150°C> enlhaUen, die im 
Vcriauf dcr anschlieBeoden Feinmahlung durch Vcrdamplung ausgelragcn wexden kannen. Sic kann aber auch Anteile 
hohemcdender Losungsmittel Oder wcitcrer Zusaize, wie sie oben beschricben sind z_ B. Mahlhilfs-, Hntschaumungs- 
odcr Bcnctsungsmhiel, enthalten* 45 

Die NsBzcrklcincrung der Komponente a) umfaBt sowohl die Vorzerklejnemng aJs auch die Feinmahlung. Vorzugs- 
weise licgl die FcsiStoftkonzeniration der Suspension dabei obexhalb dergewunscblen Konzentralion der fertigen Prapa- 
ration bzw, Drucktinte. Die gewunsehle FestsloCT-EcdkonzenLralion wird vorzugsweise im AnschluB an die NaSzerklei- 
ncrung eingestclH, Im AnschluB an die Vorzcrkleincrung crfolgi cine Mahlung auf die gcwiinschic Partikelfcinvcilci- 
lung. VUr dicse Mahlung komnien Aggregate wie z. B. Kneter r WalzenstUhle, Kneischnecken, KugelrnUhieo. Rotor-Sta- so 
lor-MQhlcn, Dissolver, Korundseheibenniuhlcri^ Schwingmiihlcn und insbesondere schnellaufende, kontinuierlich oder 
diskontinuiurlich beschickle Ruhrwerkskugehnuhlen mil MahlkOrpem udt einem Durchmesser von 0,1 bis 5ixun in 
Fmgc. Die Mahlkdrpcr k5nncn dabei aus Glas. Kcramik oder MctalL z. B. Stahl sein. Die Mahllcmpcratur licgt vorzugs- 
weise im Bereich von 0 bis 250°C, in der Regel jedocb bei Raumtempexatui, insbesondere unterhalb des IViibungspunk- 
tes des eingeseizien DispergienniUels der Komponente b) und des gegebenenfalls eingesetzten grenzflSchenaktiven Mit- 5s 
tels. 

In einer cbcnfalls bevorzugten Verfahrensweise kann die Mahlung teil weise Oder vollstitndig in einein Hoehdruckho- 
mogenisalor oder in einem sogenannien Strahldispergaror (bekannt aus DE-A 195 36 845) erfolgen, wodurch der Gehalt 
an MablkOrperabricb in der Suspension bzw. die Abgabe von loslichen Stoffen aus den MatilkQrpern (z. B. Ionen aus 
GlaskGrpern) auf cin Minimum reduziert bzw. vollsOndig vermieden werden kann. 60 

In einem Verdunnungs-Schritt wird die erhaUene Praparation in an sich bekannter Weise in Wasser gegebenenfalls mil 
den restlichen Dispergiennittebnengen und gegebenenfalls weiteren Zus&lzen eingemischt und homogenisiert, so wie auf 
die gewUnschie Pests toff-Endkonzenu-aiion der Praparatiop bzw. Drucktinte eingestellt. 

lijerbei kann gegebenenfalls noch cin Tfeil des Dispergiermiltels zugesetzt werden, um beispielsweise eioe Reagglo- 
mcralion f einer Parti kel in der Verdunnung zu vermeiden. 65 

Von besonderem Vorteil 1st ein Verfahren zur Hcrstellung der Oxidpraparadonen. in dem im Mahlschriu zur Herstel- 
lung des Oxidkonzemrates fur die Siabilisierung ausreichend Dispergiermitiel zur Verriigung geslellt wind. Im Anscblufi 
daran oder nach Verdunnung mit Wasser wird in Lttsung bcfindlichcs, nicht am Oxid adsorbicrles Dispergiermitiel und/ 
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odcr Oberscbiissige grenzliachenakdvc Millel vorzugsweise entferni und aoschliefiend die gcwtinscWePrSpuradon durch 
ZugabcdcrresdichcnAnlcilcdorPriiparerioncingcsicnc -r-^A.—rt,., 
Bin Verfahren zur Enlfernung voq in LBsung befindlichem Dispergienn.ttel .si beispielsweise die ^taAvMaa. 
Suspension und anschUeBendes Abdekantieren des Obwstandes. Bbenso kommen Metnbran- oder MfcrofUWlioravw- 

* ^Scu^cS^ugtcn Vcrfahrcnswcisc crfolgt die Misehung und Hoinogcnisicmng dcr Praparttioncn imicr \fcwon- 
dung eines StxahMispergaiors oder Hochdruckbomogenisaors, urn dicEnlstehung von Schaum zu unterbinden und mog- 

*1S£SSS£?te jSSld PrSparatioaen erfblgt auch die Eios.cllung auf die gcwun«*r e Viskoettat. Dictate 
'° ° tSSSS^o^ Druektinten werden die Tinten gegebenentalls fein-fihriert beispielsweise ml..* 

0.5 bis 5 urn Membran- Oder Glasfiliem. . ti.m~.wim 

Ira allceineinen werden die physikalischen Timencigcnschaften auf die Verwendung in Ohhchen Tifiienstrahl-Drulc- 
kmSSSh. wobei dieOberflachenspnnnung vorzugsweisc 10 bis 70 mN/m und die ViskosuiU vorzugswe.se kleiner 
is als20mPa-s. vorzugsweise 0^ bis 10 mPa • s betregen sollus. . 

Die erfindungsgeniaB verwendeicn sowie die erfindungsgemaBen Drucktinlen hefern als Drucktinte hcrvonragendc 
Dispersions- undLagersiabiliiaien in einom weitenTemperaturbereich, keine Verstopfung in) Druckkopf (sog. Kogsnon 
oder Clogging), hohe Wasser- und Migrauonsechtheit der Dnicke auf unterscmeduchen trensparenten Substraten. z. B. 
GlasundwarnoebestandigeKunslstofre. . tv..***™. tn 

Der Ink-Jci-Druck bzw. die Ink-Jel-Mediode Isi an sich belcannt und erfolgt im allgemeinen so. daB die Drucknme In 
ein AufnahmegefaB eines Tintensirahl-Druckkopfes gefiilU wird und in kleinen TYopfchen auf das Subsmi gesprdhr 
Der SnaussToS in IWpfchen erfolgt dabei vorzugsweise Uboreinen piezoelcklrischen KnsiaU, e S ne behcizte Ka- 
mile "(Bubble- oder TWio-Jcl-Verrabren) oder mechaniscbe Druckerhobung, wobci Druck auf das J.mensyslcm , ausge- 
Sbl Wu und so llmeutropfen taerausgcsehleuderi werden. Dabei werden die Ttopfchen auieiner oder mebrereo kleuwn 
Dusen gezicli auf das Substrai wie z. B. Glas oder bochsctonelzonde uransparenl* Kunststoffc gesetaossen. 
Durch elekironlsche Aussieuerung werden die einzelnen Tropfchen auf dem Substrai zu Sehnftzeicheo oder graph.- 

"MS* STSSuen. bei dem mUtels elektrosratiseher AMenkung aus einera Uraenstrahl kleinst* Wu, 

mina in Form von l\ttpfen auf cin Suteo-at gcbracht werden. m 

Die Erfindung berrifft wttarNn ein Verfabren zur Aufiragung von Oxiden der Komponente a) mit e,ner nuitleren Pn- 
marpartikelgreBe von 1 bis 100 nm, bevorzugt 1 bis 50 mm auf Substrate mitieis dei 'Ink- Jci-Methode. 
IHe Piuctointe wird mit dem Ink-Jet-Verfahien sirukturiert auf cine Glasplane aufsebracht. 

Nach der Auftragung der Dmckunce erfolgt ein anschliefiendes Siutem des bedruckten Substrats uiiier einer reduzie- 
renden Atmosphare (z. B. Argon-Wasserstoff-Gasgeinisch) bei Temperaturen zwischen 150 bis 600 C. 

/ur rtJcksrandsfreien Kntfcrnung von organischen Bcsumdteilen kann ein anschlieHendes fcinlcm an der l.utl. oej 
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5 %ii s^hergesrelhcn Schichren wcisen eine Leitfahigkeii von 0,014 bis 0,11 Ohm X cm auf. 

Beispiete 
Beispi el 1 

2.5 £ Polyasparagiosaure (Molmasse 3 000 g/mol) wurden in 247,5 ml deionisieriem Wasser gelosL Zu dieser Losung 
wurden 50 1 fesies Indiumzinnoxid^lver (beigesteUt nach dem CVR-Verfahreo mil einer ftim^tik^fie von 2 
bU 30 nm, b^arimmt mittels TBM) umer Durcbmischung (MagneirUhrer) zugesetzt. Diese ^apension wuicto 5 Mmuitn 

hiizi (TteiaDiljO Die erkaliclc SuspensSon worde liber einen mil einer ?oiengroBe von 0,22 um {- Type HAWP» der 
nmu I Milliporc) mil einer Glasfrilte abg^augt und der Rtickatand uuL Wasser gewaschen. AnschheUend wurde cfcr 
RUcksiandnSwrwicnbciTO^CimT^x^cnschrankgc^to^^^ , 

5 fi dc< trockenen, modifizienen Indiumzinnoxid-Pulvers wuiden in lOOmlDispergjermedium (16% PEG 1000 (=1^ 
W6ihvlen£iycol M w = 1 000 g/mol), 8% 2^Pyirolidon in Wasser) aufgenommcn und der pH-Wert mil balbkonzenmencr 
ASZng aur pH = 6 eingeslellu Anschliefiend erfolgte eine 5-nnnmige Behandlung iinl *nem Ullra«;haU(m- 

SC Zur Partikelcharakierisierung der Suspension wurde ein Aliquot mil dem oben genannten Dispergiennedium verdiinnt 
und der mlulere Parukeldurchinesser der Indiumzinnoxid-ParUkel nach dem Verfahren der dynamischeo Uchisireuung 
(Sireulichivcrieilung) besdmmt. Es konme ein PaniUeldurchmcsscr von 91 nm gemesseo werden. Miuels des Vcrfanrens 
der UltraMnlrifuge (Massenveneilung) wurden folgende Wsrte fur die Massfcnverteilung ermirtcli: 



d l0 






17 nm 


43 nm 


87 nm 



0>abei bcdcuiet d l0? dafl 10% aller Partikcl nicht grSGer als 17 nm sind, d^, bedeuiel, daB 50% alter Panikcl mcht gro- 
65 Ber als 43 nm sind und dgo bedeutet, dali 90% aller Partikcl nicht groBer als 87 nm sind. Als Teilchen sind in diesem Zu- 
sammenhang sowohl Primarparlikel als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu vcrstehen). 
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Beispicl 2 

o < c Polvasearasinsaure (Molmassc 3 000 g/mol) warden in 247,5 ml Vtow gelosi. 2n dieser Wsung wutdcn 50 g 
fe^ SSfiaTurveVS^Ui ae* dem CVR- Verfahren nut einer Prun^ikelgreBe von 2 J' 3gn* 
I^nluSraW unlerDurchrnischunfi (Magneiruhrer) zugeseui Diese ( Suspension ^j* 5 ™ £ 

ni rkfluB Szt fHdzoilz) Die orkaltcle Suspension wurdc iibcr cincn Rundnllcr not cincr PorengrbBc von 0,22 pin {- 
^SSoSSmSS^SS' eiL Glasfrilte abgesaugt. Der Rucks.and wurde nut Wasser gewaschco und - 
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34 nm 


79 nm 


107 nm 
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, Dabei bedeuiei d l0 . daB 10% aller Partikel nicht grSBor als 34 nm sind. dsj bedeulot daS 50% aller ParUkel nich gr£ 
mumiitinhung sowohl Primarpartikel als au.cb Aggregate bzw, Agglomerate zu verstehen). 

BcispielS 

■> < u 1MI vacrvlsauie (Molmasse 25 000 g/mol) wurden in 247,5 ml dcionkiertcm Wasser gelost. Zu ^r l^uog 
.uln <> g^es Indiumzinnoxid-Pulvcr WstclU ^^^^^^^^^^^ t 7^. 
bi> .«» ...... bcsiimmtmitlclsTEM) unter Durchroischung OVIagoetrChref) £fR2S ^£*0<*nuB 

n,,.n M.i. ein^.n UhraschaUfioger^ung: 2()0 ^t0 vordis^ 

LThii/.i i!toi/.pil/.). Die crkaltete Suspension wurde liber einen mtt emcr ForengroBe von 0,22 ' "^wi act 
lSn» Milium) mil einer Olasfritte abgesaugt und der ROctaland mil Wasser gewaschen. AnscbkcBcnd wurde der 
WiWksuiml 12.Siundenbei70Xim ltokenschrankgelrockneL (uavwinrnf-Pn. 

S i £ .^kencn.modinzierlen rndiumztnnoxid-Pulvers wurden in 1 00 ml D.^ienn^um (V «"2*^«r£; 
iveilMcnelvcol M w = 1 000 ghnol), 8% 2-Pynoiidon in Wasser) auCgcnoramco und der pH-Weri m t b^konzenwener 
An.,m'ni«Mosung suf pll - 6 eingestcllt. AnschlieBend crfolgte cine 5-minurige Bchandlung m,t emcm Ultraschallfie- 

SC /ur i' ,nikc!uharakterisiefuns der Suspension wutde ein Aliquot mil dent ohen genannten Disr>ergtermediurr> verdQnni 
u rhUlcr iniii^Ie^Pan^Sdurc^niesser dw^ndiuinzinnoxid-FarUkel nacb dem Wfabrcn ^^^{S^SNS 
(S.rculich.vor.cilung) bestimuK. Es konnte ein Pardkeldurebtncsser von 17 nm gem^ w^den. MiUels des \ferfah- 
rens der UUru/cntrifuge (Masscnverteilung) wurden folgendc Werle fur die Massenvertcilung enmlteU. 
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60 nm 


92 nm 
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(Ouhei boleuic. d l0 . daB 10% aller Partikel nicht groBcr als 23 nm sind, d M bedcutct da8 50% aller ParukcT nichi grb- 
Ber Ih Crfl nn. sind und dsobedeulct, daB 90% aller Partikel nieht grofler als 92 nm sind. Alslbilenen sind ,n diescm Zu- 
sammenhang sowohl Primarpartikel als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu versteben). 

Beispicl 4 

■> < „ Voivacrvlsaurc (Molmasse 25 000 g/rool) wuiden in 247.5 ml Wasser gclost. Zu dieser L6sung wurden 50 g fc- 
s ,c7?nd unSxid-plwer?erBC3tellt n Jh dem CVR-Verfahren mil einer PrimarpanikelgroBe von 2 bjs 30 DDI, 

„,„?. nlnel. TEM) unter ^bmischung (Magnetnihrer) zj.gese^. Di -f von^S= C 

RtiekfluB crhiizl fHeizoilz). IHe crkaltete Suspension wurdc Uber einen mil einer PorcngroBe von O^-fiiii (.- lype 
S^deSrmSS^^ 

B tgoeT"rSent 7 S£e" wurden unter Durcbmischung Q*g^*™«* 

Di^rg^umTl'o^reGl^ 

leJy m liihanol) aufgenommen. AnschlieBend erfblgte einc 2-mintlrige Behandlung mil cinen, Ult«scbal finger 
^r ParUteleharakferisicrung der Suspension wurde ein Aliquot mitdemoben genannten Dispcrgierntedium verftant 
unodcrtZTere Seldurebiecser deVlndiumzmnoxid-Partikel nacb dem Vferfahwn <ter dyrmmischen L^^uung 
aiSSXSZ totowt- kom>'« «« PartikeWurehmesscr von 137 nm gwnessen werden Millets des Vfcrfah- 
ens der UUm^mriLge CMassenverteilung) wurden folgende Wcxte Sir die Massenvcrteilung enmaelc 
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(Dabei bcdeuiet d l0 > daB 10% aller Partikel nichi groBer als 34 nm sind, dso bedeuter, daB 50% aller Partikel nicht gro- 
fler als 67 nm sind und d^ bedeuiet, dati 90% aller Partikel nicht groBeer als 110 nm sind. Als Teilchen sind in diesem 
Zusammcnhadg sowohl Primfirparrikel als audi Aggregate bzw. Agglomerate zu verstehen). 

Beispiel 5 

2.5 g 3-OlycidylojcypropyUtrimeihoxysilan wurden in 497,5 g Erhanol gelosl. Zu dieser Losung warden 50 g testes 
Indiunizinnoxjd-Pulver (hergestellt nach dem CVR-Verfahrcn mil einer PrimarpanikelgroBe von 2 bis 30 nm, besrimmt 
mitiels TEM) und 3 ml Salzsaure C(nci) I rnol/L unter Durehmischung (Magneiriihrer) zugeserzr. Diesc Suspension 
wurde fiir 5 Suinden unier RtickfluB crhitzi (Heizpilz). Die crkaliete Suspension wurde uber einen mir einer PorengroBe 
von 0,22 urn (= Type HAWP«> der Firma Millipore) mi l cincr Glasfrine abgcsaugi. Der Ruckstand wurde mit Eihanol ge- 
waschen und anSChBeBend 12 Stunden bei 70 6 C im Trockenschrank geirocknet 

5 g des trockenen. modifizierten Pulvers wurden unier Durehmischung (Magneuiihrer) in 100 ml Dispergiermedium 
(10% PEG 1000 (= Polyethylenglycol M w = 1 000 g/mol), 5% 2-Pyrrolidon, 35% Phibalstorediethylcsier in Ethanol) 
aufgenommen. 

Zur Panikelcbarakterisicruog der Suspension wurde ein Aliquot mil dem oben genannten Dispcrgiermediuni vcrdunnt 
und der rnitdere Parukeldurchmesser der Indiumzinnoxid-Parn'kel nach dem \ferfahren der dynamischen Lichtstreuung 
(StreulichJverieiLung) bcsiimroi. Es konnte cin Partikeldurchmcsser von )42nm gemessen werden. Mirtels des 'vcrfah- 
rens der XJltrazcntrifuge (Masscnvcrieilung) wurden folgende Werte fiir die Massenverteilung ennittelt: 









31 nm 


64iun 


H7nro 



(Dabei bedeutet dio, daB 10% aller Partikel nicht grofier als 31 nm sind, d 50 bedeuret, daB 50% aller Partikel nicht gro- 
Ber als 64 nm sind und d M bedeuiet, daB 90% aller Partikel nicht grdBcr als 1 17 nm sind. Als Teilchen sind in diesem Zu- 
sammenhang sowohl Primarpartikel als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu verstehen), 

Beispiel 6 

Mil den in den Bcispielen 1 bis 5 hcrgestellten Drucktinicn wurden auf 1 bis 2 mm dicke Glasplatten mitiels eines Ink- 
Jer-Druckers sfrukTunerte Flfichen und Tjeitcrbahnen geschriehen. 

Die auf diefte Weise prfipariermn Glasscbeiben wurden anschlieBend in cinem Ofwi an der Luft fUr 6 Smnden bei 
400*0 und anschlieBend 6 Stunden unter Fofmlergas (5% Wasserstoff, 95% Argon) bei 400*C geheizL Die beschriebc- 
nen Strukturen wiesen einen spezinschert Widerstand von 0,014 bis 0,11 Ohm x cm auf. 

Palentanspriichc 

] # Pr3paraiionen emhaliend 

a) ein lernUres Oxid mit einer mitileren PrimarpartikelgroBe von 1 bis 100 nm, bevorzugt von 1 bis 50 nm, 

b) wenigsiens ein Dispergiermillel mil eineui uiitUeren Molekulargewichi von M w groBer I OOOg/mol und 

c) oincm LdscmittoL 

2. Preparation gemBB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, daB das Oxid die 2tosanwiensetzuiig ABX besitzt wo- 
rin 

die das WirtsgiUer bildenden A Elemcnte Sn, In und/odcr 2n sind und 

die die Doticrungen B im WunsgiOcr darstcllcndcn Elemcnte Sb, Su f F, P. Al und/odcr Cd sind, 

wobei die Substitution von Atomen B durcb Atome A wentger als 20 Atom%, bevorzugt kleiner als 10 Atom% be- 

iragr und 

XSauerstoffisL 

3. Praparalion gem^B Anspruch 1 , dadurch gelccnnzeichnet, daB das Oxid lodiumzinnoxid <A = In, B = So, X = O) 

isr. 

4. Praparalion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxid Andmonzinnoxid (A = Sb, B - Sn, X = 
O) isl 

5. Praparalion gemSB Anspruch 1« dadureh gekeanzeiehnet, daB das Oxid mit der Zusammensetzung ABX ein aus 
den Elemenien Sn, In und/oder Zn gcbildetes Wrtsgitier A mit Douerungen aus den Blemenren Sb, Sn, F, P, Al und/ 
odcr Cd isr wobei die Substitution von A durcb B weniger als 20 Atom%, bevorzugt kleiner als 10 Alom%, betragt 
und X aus S. Se und/oder Te bestehr. 

6. Praparalion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxid der Komponentc a) aus Wolfram- und 
MolybdSnbronzen mit der Zusammensetzung Z*W03, bzw. Z^oOj besteht mil O <X <1 und Z dn Element der cr- 
slcn und/oder zweitcn Hauplgruppe des Periodcnsystems der Elemenie ist. 

7. PrSparadon gemliB Anspruch 1, dadurch gekennzcichncl, daB das Oxid der Komponentc a) aus Wolfram- und 
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Molybdanoxiden der Zusaimnensetzung WO^*, bsw. Mo0 3 ^ miiX <0.1 bestehL 

8. PraparaUon gemaB Anspnjch 1 F dadurch gckcnnzcichnct, daB das Oxid cine mittlcrc ParukclgrdBc von 1 bis 
100 nm, bcvarzug; 1 bis 50 nm, besonders bevorzugt 2 bis 20 ora aufweist. 

9. Praparadonen gemaB Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnct, daB das Pigment der Komponenie a) als Primarpar- 
Ukcl, Agglonieral, Aggrcgai. und/oder als Mischung davon voriiegt, wobei die Agglomerate sowie Aggregate einc s 
nuiticrc FartikclgroBc von weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 150 run bcsilzcn. 

10 Praparauonen gemaB Ansprucb 1, dadurch gekennzeiebnet, daB als Dispergierrructel dcr Komponenie b) was- 
serlosliche oder wasscrcmulgierbare Homo und Copolytncrisate, Pfropf und Pfropfcopolymerisale oder siatisii- 
schc Blockcopolymcrisaie, Poiyethylcnoxide, Polypropylenoxide, PoJyoxymcthylcne. Polytrimethylenoxide. Poly- 
vmylm^yJether, Polyemyjcnimine, Polyacrylsauren, Polyarylanudc, Polymethacrylsaurcn, Polymemacrylainide, io 
PoIy-N,N-dimethylacrylamide, Poly-N-isopropylacfylamide, PoJy-N-acrylglycinanude, Poly-N-memacrylglycina- 
mide, Polyvmylalkohole, Polyvinylacetaic Copolymers aus Poly vinylalkoholen und PolyvinyUcelalcn. Polyvinyl- 
pyrrolidon, Polyvinyloxazolidone, Polyvinyhn«=thyloxazolidone, Cellulose. Siarke, GelaUnc oder dcrco DerWaie 
oder Polymcrc aus Aminosaureeinheiten. insbesondere Polylysin Oder POlyasparagitisuUrc cingeselzi werden. 

1 1 . Praparadonen gemaB Ansprucb 1. dadurch gekennzeichnct, daB als Dispergiermitfel der Komponenie b) Kon- 
densauonsproduktc von arouiaiischcn Sulfonsauren mit Pormaldehyd, insbesondere Kondenaaiionsproduklc aus 
Fortnaldchyd und Alkylnaphthalinsulfon&auren oder aus Fonnaldehyd, Naphthalinsulfonsauren und/odcr Benzol- 
sulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebeneofalls subslituiertem Phenol nut Formaldehyd und Natriumbi- 
sulfil, Dispergiermiuel aus der Gruppe der SuifonbcrnsLelnsSureesiCr. Alkylbenzolsulfonaie, sulfaHerte. alkox- 
yherte Fctlsaurealkohole oder dereo Salze, insbesondere soiche mil 5 bis 120, vorzugsweise 5 bis 60. insbesondere 
nm 5 bis 30 Erhyleuoxid vcrsehene QrCn-Fcitsiiurealkoholc, die gesattigl oder ungesatrigt sind, insbesondere 
oiearylalkohol, besonders bevorzugt ein mit 8 bis 10 Kihytenoxideinheitcn alkoxyiierter Stcarylalkobol Oder Kon- 
dcnsauonspioduklc. diedurch Umselzung von Napbtholen mit Alkanolen, Anlagerung von Alkylenoxid und min- 
des^ns teilweiscr UberfDbrung der terminalcD Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester der Maleinsaure. 
Pulhalsaure oder BernsreinsSure erhalfiich sind, eingesetzt werden. 

12. PraparaUon gemSfl Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnct, daB zu den Dispergiermitteln dcr Komponenie b) 
wero?n m JCari ° niSche ' ar>ionische > amphorerc und/oder niche- ionische grenzflachcnakdve Verbindungen eingesetzi 

13. Praparauon gemafl ! Ansprucb 1, dadurch gckennzeichnet, daB zu den Dispergiermitteln der Komponenie b) 
weiternin aromatische DjcarbonsMuren und ihre Ester, bevorzugt von Phthalsaure, IsophthalsSure und Tbrcpbthal- 
saure zugesetzt werden wobei die bevorzugten Hster die orthc-, inotha- oder para-listcr RCOO-QH4-COOU' sind in 
welcben R, K die Bcdeumng Methyl, Ethyl, Propyl Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pcnryl, Hexyl, Phenyl, Benzyl ha- 
ben kann wobei PhUialsaurediethylesicr besonders bevorzugt fcr, oder Gcmiscbe der erwahnten VerbindunEcn 

14. Praparauonen gemaB Anspruch 1, enthaltcnd 

a) cin lernares Oxid mit einer millleren Primarpartikeigrotte von ) bis 100 nm, 

b) wcnigsiens cin Dispergiermitud mit einem mitderen Molckulaigewicht von M w grofler 1 000 g/mol, ausge- 
wanitt 

aus der Gruppe der anionischen Dispergiermittfil derSulfbbenistemsaureester, Alkylbenzolsulfbnaie, sulfaticrte al- 
koxyhene Fetr^aurealkohole oder deren Salze, Efhersulfate, HiJiercarboxyJatc, Phosphatester, SulfosuccinaiaJnide, 
Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, 5arcosinate T Isethionate, "Xaurale, ligninische Verbindungen. Kondensationspro 40 
dukte von aromauschen SuIfonsSuren mit Formaldehyde wie Kondcnsationsproduklc aus Fonnaldehyd und AUcvl- 
naphihah'nsulfonsauren oder aus Fbrmaldehyd. Naphthahnsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensati^ 
onsprodukte aus gegebenen rails substituiertem Phenol mit Ponnaldehyd und Natriumbisulfit sowic Kondensalions- 
produkte, die durch Umsetzung von Naphdiolen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindesiens 
leilwexscr UberfUhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester der Maleinsaure, Phlhal- 
saute oder Bernstemsaure erhiaOich sind sowie Polymere aus Aminos aureeinhci ten, insbesondere Polylyyin Oder 
Polyasparaginsaurc. aus der CJruppe der kaiionischen Dispergicrmittel, quartcrnarc Alkylainmoniumverwbindungcn 
und Imidiiwlc, aus der Gruppe der ampholcren Dispeigieriiutiel tier Glycinale, Propionate und Imidazoline und aus 
dor Gruppe dcr nichtionischen Dispcrgicrmillcl dcr Alkoxylatc, Alkylolamidc, Esicr, Aminoxidc, AlkylpolyElykol 
side und Umficizongsproduktc von Alkylenoxiden mit alkylierbaren \ferbindungeo. wie z.B. FetialkoholcnT Fett- 
aminen. Fensauren, Phenolen, AUcylphenolen, Arylalkylphenolen, wie Styrol-Phet^ol-Kondensate, Carbonsaurea- 
iniclen und Harzsiiurfcn. 

15. PraparatioDcn gemaB Anspruchcn 1 bis 14 enthaltcnd ein Loscmiitcl der Komponenie c) ausgewahu aus dcr 
Gruppe: Wasser, ahphadsche C\-<VAlkohole, wie Methanol, Eihanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobu- 
tanol oder icrt-ButarroL aliphatiscbe Ketone wie Accion, Meihylcthylkeion, MethylisobutyUceton oder Diacetonal- 
kohol, Polyole wic Etliylenglykol, PropylenglykoU Butylcnglykol, DielhylcnglykoL IHeihylcnglykoL Trimcthylol- 
propan, Polyethylcnglykol mil einom mitaeren Molgewicht von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 15G0e/mol 
Oder Glycenn, Monohydroxyether, vorzugsweise Monohydroxyalkylether, besonders bevorzugt Mono-Ci-Cral- 
ky glykolether vvie Elhylenglykolmonoalkyl^ uionomethyl^, memylenglykolmonomcchyicther oder Dierhylencly- 
kolinonoethylether. Dierhylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykolmonocthylether, Thiodiglykol, TOethy^n- 
glykolmonotiielhylether oder -monoeihylether, 2-Pyrrolidon, N-Meihyl-2-pyrrolidon, n-Blhyl-pyrrolidon N-Vipyl- 
pyrroUdon, 1 ,3-Dijuethyl-imidazolidon, Dimeibylacctamid sowie Dimcihylfonnamid oder deren Gemische 

16. Fraparationcn gemaB Anspriichen 1 bis 15 enihaltend 

a) 0,05 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 30 Gcw.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Gew,-% v/cniesrens 
ernes Oxides der Komponenre a), bezogen auf die Praparation. 

b) 0,1 bis 200 Gew.-% r vomigweise 0^ bis 100 Gew.-% und insbesondere 1 bis 20 Gew.-% Dispercicrmitlel 
der Komponente b). bezogen auF die eingesetzle Oxidmenge von a). 

c) 10 bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 98 Gew.-% Losemillcl der Komponenre c) bezogen auf die Prapa- 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



^PAGE 13/34 * RCVD AT 6/30/2005 2:18:00 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPT0-EFXRF-1/7 * DNIS:8729306 * CSID:3028927343 1 DURATION (mm-ss):1140 



JUN. 30. 2005 2:30PM NO. 4123 P. 14/34 

DE 198 46 096 A 1 

ration. 

17. Vcrfahrcn zur Aufrragung von Diuckrintcn aus tcmarcn Oxidcn dcr Komponcnlc a) mir ciocr miulcrcn P&ni- 
kelgroBe von 1 bis 100 nm mir (km Ink-Jer-Verfahreii zu simkiuricrten Flachen aufciner GJaspIatic oder einem an- 
deren traasparenten hochschmeJzenden polymeren Ttfigcr. 
5 \* Verfahrwi nach Anspruch 17, wobd nach dcr Auriragung da- Druckiintc auf eine Oberfliiche em ansohlicfien- 

dcs fcifucni i dcs bcdrucktcn Substrates untcr rcduzicrcndcr Atmospharc (vorzugsweisc cinem Argon/Wasscrsioff- 
Gasgenuschea) bei i Tfcmperaiurcn zwiwhen 150 bis 600°C m transparent^ elektrisch lciienden Schichren flihrt. 
19, vbrfahren nach Ansprucb 17, wobei nach Auftragung der Drucktinte auf eincn polymeren Trfiget die zum Sin- 
torn i der Parukel crfer derliche Tbmperatur durch ftjnen geeigneieo Laser Oder durch einen HtlBluftsnora zueefiihrr. 
10 wird. 
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The following specifications are extracted from the documents submitted by the 
applicant 

(54) PREPARATION OF SUSPENSIONS OF TERNARY OXIDES FOR PRESSURE INK 
(57) A preparation, containing 

a) a ternary oxide with a median particle size of 1 to 50 nm, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of Mw, greater than 1 000 g/Mol 
and 

c) a solvent, 

is especially suitable as pressure ink, for application of structured [textured] areas using the ink 
jet technique on a transparent high-melting surface After sintering in a reducing atmosphere, 
transparent electrically conducting layers are produced. 



(21) File reference: 

(22) Application day: 
(43) Disclosure day: 

(71) Applicant: 

(72) inventor 
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Description 

The invention concerns fine-grain inorganic oxides containing preparations, techniques for their 
manufacture, as well as their use as pressure ink for making structured, electrically conducting and 
transparent areas on transparent substrates. 

Applying structured, conducting and transparent areas (for example for display applications), e.g. 
conductive strips on insulating, transparent substrates accomplished according to the present state of the 
art as follows: After extensive application of a closed layer of the conductive material ( e.g. indium-tin 
oxide) by evaporating, sputtering, spraying pyrolysis, plasma deposition, dipping process or CVD 
technique, by employing the usual semiconductor lithographic techniques, the desired structures are 
attached e.g. by etching or scribing. This technique involves a high degree of process complexity and is 
disadvantageous for the manufacture of the structured layers. 

The function of the present invention is it to fabricate suspensions in the form of pressure ink as 
structured areas, e.g. in the form of conductive strips applied on substrates. 

Further, the provision of the electrical conductivity within these structures is achieved by reductive 
sintering according to the present invention. 

Pressure ink could be formulated from suspensions of doped metallic oxides, which are in form of a 
closed film, electrically conductive following reductive treatment, and of particular interest and for the 
electrical industry. These inks can be applied using the ink jet technique, structured on transparent 
substrates, and can be processed by subsequent reductive sintering to form electrically conductive 
structures. 

The invention concerns preparations, containing 
a) at least one oxide of the composition ABX. 

For A the following elements are possible: Sn, In, Zn forming the host lattice; for B the following 
elements are possible: Sb, Sn, F, P, Al, Cd, representing the dopants in the host lattice (some of A is 
replaced with B). This substitution of A against B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%. 
X represents preferably oxygen; also the components S, Se and Te are possible. 
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The compounds indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and antimony-tin oxide (A = Sb, B = Sn, X = 
O) are especially preferred. 

To the elements a) also belong tungsten and molybdenum bronze with the composition Z^WOj and/or 
Z x Mo0 3 with 0< x 1 and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table. 
Tungsten and molybdenum oxides also belongs, of the composition W0 3 .* and/or MoO 3.* with x < 0. 1 , 
to the claimed oxides of element a). 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight (M w ) greater than 1000, preferably M w 
greater than 1000 up to 500000, and 

c) a solvent. 



Ternary oxides 



The median primary particle size of the oxides can be determined by electron micrographs. It is 1 to 100 
nm, preferably 1 to 50 nm. The primary particles of the oxides preferably possess a spherical structure. 
They can be present also in the form of their agglomerates and/or aggregates, with a median particle size 
of less than 500 nm preferably, less than 150 nm. 

The oxides which can be adopted can be crystalline or amorphous, preferably crystalline. 

Particularly preferential oxides are indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and antimony-tin oxide (A = 

Sb,B = Sn,X=0). 

The oxides of the elements a) can be manufactured, for example, by the sol-gel method, plasma 
desorption, the Chemical Vapor Reaction technique (CVR) an d the Chemical Vapor Condensation 
technique. 

According to the invention, the oxides a contained in the preparations can be present either in the form of 
their primary particles, agglomerates and/or aggregates of primary particles or mixtures of the two. 
Agglomerates and/or aggregates of primaiy particles are understood as multiple, primary particles 
colocated by van der Waals force interaction, or as primary particles connected by surface reaction or 
"Sintering" during the production process. 

The oxide of element a) is introduced preferably in an amount of 0.05 to 80 weight %, in particular by 0.1 
to 30 weight %, especially preferentially from 0.5 to 20 weight %, related to the preparation. 
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Dispersing agent 

As dispersing agents molecules are required with a mol mass from 1,000 to 500,000, preferably from 
1,000 to 100,000, especially preferably 1,000 to 10,000 g/mol. The dispersing agents can be nonionic, 
anionic, cationic, or amphoteric compounds. 

Examples of nonionic dispersing agents are alkoxylate, alkylolamide, esters, amine oxides and 
alkylpolyglycosides. 

Further examples of nonionic dispersing agents include: Reaction products of alkyl oxides with alkylable 
compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylphenols, like 
styrene phenol condensates, carbonic acid amides andresinic acids. In this connection are, for example, 
ethylene oxide adducts from the class of ethylene oxide reaction products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6-20 C-atoms or 

b) alkylphenols with 4 to 12 C-atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoms or. 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 2fr C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among ethylene oxide adducts are in particular, the alkylatable compounds (specified under a) to e)) with 
5 to 120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 mol of ethylene oxide. 

Nonionic polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Polymeric dispersing agents include, for example, the compounds listed in "Water Soluble Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I + 11 by Philip Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84). 
Further polymeric dispersing agents are, for example, water-soluble as well as water-emulsive compounds, 
e.g. homo- and copolymers, grafts and graft copolymers, as well as statistic block copolymers, 

Particularly preferred polymeric dispersing agents are, for example, AB-, BAB- and ABC- block 
copolymers. In the BAB block copolymers, the A-Segment is a hydrophobic homopolymer or copolymer, 
that secures an oxide compound, and whose B-block is a hydrophilic homopolymer or copolymer, or a 
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salt of it, and guarantees a dispersing of the oxide in the aqueous medium. Such polymeric dispersing 
agents and their synthesis are well-known, for example, from EP-A-518 225 as well as EP-A-556 649. 

Further examples of suitable polymeric dispersing agents are polyethylene oxides, polypropylene oxides, 
polyoxymethylene, polytrimethylenoxide, polyvinylmethylether, polyethyleniminc, polyacryl acids, 
polyaiylamide, polymethacryl acids, polymcthacrylamide, poly-n, n-dimethylaciylamide, poly-n- 
isopropylacrylamide, poly-n-acrylglycinamide, poly-n-methacxylglycinamide, polyvinyl alcohols, 
polyvinylacetate, copolymers from polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, polyvinyl pyrrolidone, 
polyvinyl oxazolidone, polyvinyl methyloxazolidone. 

Further are natural polymeric dispersing agents such as cellulose, starch, gel, or their derivatives, 
representing polymeric dispersing agents of importance. Of particular regard are polymers from 
aminoacid units e.g. polylsine, polyasparagimc acids. 

Examples of anionic dispersing agents are: alkyl sulfates, ether sulfates, ethercarboxylate, phosphate 
ester, sulfosuccinate, sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isothionate, 
taurate and lignin compounds. 

Anionic, polymeric dispersing agents are particularly preferred. 

Suitable anionic polymeric dispersing agents are, in particular, condensation products of phenol with 
formaldehyde and sodium bisulfite, substituted by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like 
condensation products of formaldehyde and alkyl naphthalone sulfuric acids or of formaldehyde, 
naphthalene sulfonic acids or other benzene sulfonic acids. 

Further condensation products are available by conversion of naphtholene with alkanoles, addition of 
alkyl oxide and at least partial transfer of the terminal hydroxy groups to sulfo-groups or half esters of 
maleic acid. Phthalic or succinic acid are available. 

Dispersing agents from the group of sulfo-succinic acid ester as well as alkybenzene sulfonate, are in 
addition suitable as are sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts. Alkoxylated fetty acid 
alcohols are also suitable, in particular C t ~Cu fatty acid alcohols with 5 to 120, preferably 5 to 60, in 
particular 5 to 30 ethylene oxides, provided either saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol. 
It is particularly preferred to have an alkoylated stearyl alcohol with 8 to 10 ethyl oxide units. The 
sulfated alkoxlyted fatly acid alcohols are present preferably as salts, in particular as alkali or amine salts, 
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preferably as diethylamide salt. Further examples of anionic polymeric dispersing agents are the salts of 
polyacryl acids, polyethylene sulfonic acids, polystyrene sulfonic acid, polymethacryl acids, 
polyphosphoric acids. 

Additional examples of anionic polymeric dispersing agents are copolymers of acrylic monomers, which 
are shown as examples in the following table in combination with following monomers indicated, to be 
synthesized as statistic, alternating or grafting copolymers: 

Acrylamide, 

Acrylamide, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

n-acryl glycine amide, 

Methacrylamide, 

Methacryl acids, 

Metliacryl acids, 

Methacryl acids, 

Metliacryl acids, 

Acrylic acid; 

Acrylonitrile; 

n-acrylglycinamide; 

Ethyl acrylate; 

Methyl acrylate; 

Methylene butyrolactam; 

n-isopropylacrylamid; 

Methacryl acids; 

Benzyl methaciylate; 

Diphenyl methyl methacrylate 

Methyl methacrylate; 

Styrene. 
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Further, lignin sulfonates are possible, e.g. those obtained by sulfite- or interactive techniques. Preferable 
are products, which are partially hydrated, oxidized, propoxyjated, sulfouated, sulfomethylated or 
disulfated, and by well-known techniques are fractionated, e.g. according to molecular weight or degree 
of sulfonation. Also mixtures of sulfite and lignin sulfonates are very effective. Particularly suitable in 
lignin sulfonate with an average molecular weight from 1,000 to 100,000, a content of active lignin 
sulfonate of at least 80%, preferably with a low content of polyvalent cations. 

The degree of sulphonation can vary within a wide range. 

Examples of catiomic dispersing agents are: alkylammonium compounds and imidazole. 
Cationic, polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Examples of catiomic, polymeric dispersing agents are the salts of polyethylimine, r^lyvirrylamine, 
poly(2-vinylpyridine), poly(4-vinylpyridine>, Poly(diallyldimethylammonium)chloride, poly(4- 
vinylben^lrrimethylammonium) salts, poly(3-vinylpiperidfn). 

Amphoteric dispersing agents are, for example: betaine, glycinate, propionate and imidazoline. 

Anionic and cationic polymers are summarized as polyelectrolyte, and are partially or completely 
separable in an aqueous and/or organic phase. 

The invention applies to preparations containing 

a) at least one oxide of the composition ABX. 

For A the following elements are possible: Sn, In, Zn forming the host lattice; forB the following 
elements are possible: Sb, Sn, F, P, Al, Cd and represent the dopants in the host lattice (some of A is 
replaced with B). This substitution of A against B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%. 
X represents especially preferably oxygen, but the elements S, Se and Te are possible. The compounds 
indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X - O) and antimony-tin oxide (A - Sb, B - Sn, X = 0) are particularly 
preferential. 
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To element a) also belong tungsten molybdenum bronze with the composition ZxW0 3 and/or Z x M0 3 
with 0< x I , and 2 an element of the first and/or second main group of the Periodic Table. 

Also tungsten and molybdenum oxides of the composition WO^x and/or MoO 3 . x with x < 0.1 belong to 
the claimed oxides of element a), 

b) at least one dispersing agent with a molecular weight by Mw greater than 1,000, selected from the 
group of the anionic dispersing agents of sulfo-succinic acid ester, alkyl benzene sulfonates, sulfated, 
alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ether carboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isethionate, tain-ate, lignin 
compounds, condensation products of phenol with formaldehyde and sodium bisulfite as well as 
condensation products from conversion of naphtholene with alkanolcs, addition of alkyl oxide and at least 
partial tiansfer of the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid 
or succinic acid, substituted if necessary by aromatic sulfone acids with formaldehyde, condensation 
products of formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids or other benzene sulfone acids, condensation products of available polymeric, amphoteric dispersing 
agents of glycinate, propionate and imidazoline and from the group of the nonionic dispersing agents of 
alkoxylate, alkylolamide, esters, amine oxides, alkylporyglycoside and conversion products of alkyl 
oxides with alkylable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkyl phenols, 
- aiylalkyl phenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid amides and resinic acids. In this 
connection are, for example, ethylene oxide adducts out of the class of ethylene oxide conversion 
products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6 to 20 C-atoms or 

b) alkyl phenols with 4 to 1 2 C^atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoms or 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 20 C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among the ethyl oxide adducts, preferably applicable are the alkylable compounds (specified under a ) to 
e)) with 5 to. 120, 5 to 60, in particular 5 to 30 mol ethylene oxide units. 

The adopted dispersing agent is introduced preferably in an amount from 0.1 to 200 weight %, in 
particular 0.5 to 100 weight %, and particularly preferably 1 to 20 weight %, related to the sum of the 
adopted oxides used. 
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c) solvent, 

Suitable solvents (C) are: Water, aliphatic C,-C 4 -alcohol, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, 
n-n-butanol, isobutanol or tert-butanol, aliphatic ketone, like acetone, methyl ethyl ketone, methyl 
isobutyl ketone or diacetone alcohol, polyoles, like ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, 
diethylene glycol, tri ethylene glycol, trimethylol propane, polyethylene glycol, with a median molar 
weight from 100 to 4000, preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy ether, preferably 
monobydroxyalkyl ether, particularly preferably xnono-C,-C 4 -alkyl glycol ether such as ethyl glycol mono 
alkyl mono methyl or diethylene glycolmonomethyl ether or diethylene glycol monoethyl ether, 
diethylene glycol monobutyl ether, dipropylene glycol monethyl ether, thiodiglycol, triethylene glycol 
monomethyl ether or -monoethyl ether, as well as 2-pyrrolidone, n-methyl-2-pyrrolidone, n-ethyl- 
pyrrolidone, n-vinyl-pyrrolidonc, 1,3-dimethyl-imidazolidone, dimethylacetamide as well as 
dimethylformamide. 

Also mixtures of the mentioned solvents are possible. 

The amount of the solvent consists of preferably 10 to 99 weight %, more preferably 30 to 98 weight % 
related to the solid content of oxide. 

The preparations according to the invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further cationic, anionic, amphoteric and/or non-ionic boundary surfactant compounds of element b), for 
example, those listed in " Surfactants Europe, A Directory of Surface Active Agents available in Europe H 
(Edited by Gordon L Hollis, Royal Society of Chemistry, Cambridge (1995). 

If the adopted dispersing agent contains ionic groups, these aids should preferably be non-ionic or of the 
same ionic type. 

The preparations according to this invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further aromatic dicarbonic acids and their esters of element b), including preferably phthalic acid, 
isophthalic acid and terephthalic acid. The preferential esters are based on isophthalic acid, phthalic acid 
and terephthalic acid of the following composition: ortho, metha or para RCOG-Q H4 -COOR R, R *, 
consisting for example of: methyl, etiiyU propyl, isopropyh butyl, isobutyl. pentyi, hexyl, phenyl, benzyl. 
Phthalic acid diethyl ester is especially preferred. 
Also mixtures of the mentioned compounds are applicable. 

As additives to the dispersing agent of element b) are compounds from the terpene group, terpenoids fatty 
acids and fatty acid esters. The following compounds are preferred: 
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ocimen, myrcen, geraniol, nerol, linalool, citronellol, geranial, citronellal, neral, limonene, menthol, for 
example (->menthol, mentbon or bicyclic monoterpene, saturated and unsaturated fatty acids with 6 to 22 
C-atoms, as, for example, stearic acid, oleic acid, linol acid and linoleic acid, or mixtures of them. 

Further the preparation can, for example, for use as pressure ink for an ink jet pressure device have the 
viscosity of the ink adjusted e.g., using polyvinyl alchohol, polyvinyl pyrrolidone, methyl cellulose 
among other things known to the specialist, so that the stability of the pressure ink, the pressure 
characteristics and the drying characteristics on a suitable surface are not negatively affected. 
In principle the pigment preparations can contain even more surfactants and, if necessary, also pH 
regulators and preservatives. 

Examples of pH regulators are NaOH, ammonia or aminomethylpropanol, n, n-dmethylaminoethanol. 

Examples of preservatives are methyl and chlormethyl-isothiazolin-3-on, benziotmazolin-3-on or 
mixtures of them. 

The preparations according to this invention preferably contain 

a) 0.05 to 80 weight %, preferably 0.1 to 30 weight %, particularly preferably 0.5 to 20 weight %, at 
least one oxide of element a), related to the preparation. 

'b) 0.1 to 200 weight %, preferably 0.5 to 100 weight % and in particular 1 to 20 weight % dispersing 
agent of element b), related to the assigned oxide amount of a), 

c) 10 to 99 weight %, in particular 30 to 98 weight % solvents of element c), related to the preparation. 

In a preferential composition as regards element a) indium-tin oxide (A = m, B - Sn, X = O) and 
antimony-tin oxide (A - Sb, B = Sn, X = O). 

The invention concerns further the fabrication of the preparations as pressure ink, which is characterized 
by the fact that the oxide of element a) is homogenized and, if necessary, wet-cut in crystalline form with 
at least one part of the dispersing agent b) and, if necessary, further additives. 

This invention covers the fabrication of the preparations with, if necessary, a surface modification of 
oxides of element a) in water and/or polar organic solvent, in order to render the oxides contained after 
the production process into the desired dispersion, i.e. to disagglomerate and/or disaggregate them. 
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Generally the oxide (element a)) is attached, if necessary after a surface modification in powder form, or 
in the form of damp pressed cakes, together part of the dispersing agent and water, preferably deionized 
water, to a homogeneous ground suspension for example by means of agitators, dissolves, and similar 
assemblies after prehroinaiy size reduction (i.e. brought in and homogenized). 

In addition, the ground suspension can contain fractions of low boiling solvents (boiling point < 150°C), 
which can be removed in the subsequent fine grinding process by evaporation. In addition, it can contain 
fractions of higher boiling solvents or further additives, as described above, e.g. grinding, defoaming or 
welting agents. 

The wet-cutting of element a) covers both the preliminary size reduction and the fine grinding. Preferably 
the particle concentration of the suspension will, as a result, be above the desired concentration of the 
finished preparation and/or pressure ink. The desired final particle concentration is preferably adjusted 
following the wet-cutting. Grinding to the desired particle granularity takes place as part of the 
preliminary size reduction. 

For this grinding aggregates are used e.g. kneaders, milling machines, screw presses, ball mills, rotcr- 
stator nulls, dissolver, carborundum disk mills, oscillating mills and in particular high-speed continuous 
or non-continuous feed ball agitators with grinding bodies of from 0.1 to 5 mm in diameter. The grinding 
bodies can be made of glass; ceramic or metal, e.g. steel. The grinding temperature lies preferably within 
the range of 0 to 250 <, C, usually however at room temperature, in particular below the cloud point of the 
adopted dispersing agent of element b> and a surfactant included if necessary. 

In a likewise preferred procedure, grinding can partly or completely take place in a high pressure 
homogenizer or in a so-called jet dispenser (known from DE-A 195 36 845) whereby the content of 
grinding body wear debris in the suspension and/or die yield of soluble substances from the grinding 
bodies (e.g. ions from glass bodies) are reduced to a minimum and/or completely avoided. 

In a dilution step the preparation obtained is mixed and homogenized in a known manner in water with 
the remaining dispersing agents and further additives, as well as adjusted to the desired final solid 
concentration of the preparation and/or pressure ink. 
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Here if necessary, still more of the dispersing agent can be added, to avoid for example a reagglomeration 
of fine particles in the dilution. 

Of special advantage is a technique for the manufacture of the oxide preparations, in which in the 
grinding step in the fabrication of the oxide concentrates is made sufficient for stabilization of the 
dispersing agent Subsequently, or after dilution with water in solution, the dispersing agent not adsorbed 
to the oxide and/or surplus surfactant are preferably removed, and afterwards the desired preparation is 
adjusted by addition, of the remaining fractions of the preparation. 

A technique for the removal of the dispersing agent in solution is for example the centrifugation of the 
suspension and the subsequent decanting of the supernatant. Likewise membrane- or microfiltration 
methods come into consideration. 

In a preferred procedure, the mixing and homogenization of the preparations take place using a jet 
disperser or a high pressure homogenize^ in order to prevent the emergence of foam and to avoid possible 
reaggJomeration. 

With the adjustment of the desired preparations, the adjustment of the desired viscosity, density and 
surfece tension of the ink also takes place. 

Before using the preparations as pressure ink, the ink is fine-filtered if necessary, for example by means 
of 0.5 to 5 \xm membrane or glass filters. 

Generally the physical characteristics of the inks are adjusted for use in conventional ink jet printers, 
whereby the surface tension should preferably be from 20 to 70 mN/m, and the viscosity less than 20 
rnPas, preferably 0.5 to 10 roPas. 

The pressure ink according to this invention, applied according to this invention, is supplied as pressure 
ink with excellent dispersion and storage stablility across a wide temperature range, no blockage in the 
print head (so-called cogation or clogging), high water and leaching fastness of the imprints on various 
transparent substrates, e.g. glass and heat resistant synthetics. 

The ink jet pressure and/or the ink jet method is actually well-known and is generally effected so that the 
pressure ink is held in the container tanks of an ink jet print head, and sprayed in small drops on to the 
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substrate. The ink output in droplets is preferably made using a piezoelectric crystal, a heated channel 
(bubble or thermal jet technique), or mechanical pressurization, whereby pressure is exerted on the ink 
system and so ink drops are ejected. Drops from one or more small nozzles are fired at the substrate e.g. 
glass or high-melting transparent synthetics. 

By electronic control, individual drops on the substrate constitute characters or graphics. 

A technique is also possible which directs ink jets onto a substrate in the form of very small volume drops, 
using electrostatic deflection. 

The invention funher concerns a technique for the application of oxides of element a) with a median 
primary particle from 1 to 100 nm, preferably 1 to 50 nm, on substrates by means of the ink jet method. 

The pressure ink is applied in structured form, using the ink jet technique, onto a glass plate. 

After the application of the pressure ink, the printed substrate is sintered in a reducing atmosphere (e.g. 
argon-hydrogen gas mixture) at temperatures between 150 and 600 6 C. 

For the residue-free removal of organic constituents subsequent in air sintering can take place at 500°C. 
The layers fabricated in such a way exhibit a conductivity from 0.014 to 0.1 1 ohmcm 

Examples 

Example I 

2.5 g polyasparagic acid (mol mass 3,000 g/mol) were dissolved in 247.5 ml deionized water. To this 
solution was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated by the CVR technique with a primary 
particle size of 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). It was then 
heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension cooled was extracted using a 
Millipore Type HAWP® with pore size of 0.22 urn with a glass frit material and the residue washed with 
water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 
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5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed in 100 ml dispersing agent (16% PEG 
1000 (= polyethyleneglycol M w = 1° 00 8fa°0, 8% 2-pyrrolidone in water), and the pH value was 
adjusted to pH=6 with, half concentration ammonia solution. Subsequently, a 5-minute treatment with an 
ultrasonic probe took place. 

For particle characterisation of the suspension, a portion the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 91 nm was measured. Using an ultracentrifuge 
technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



d I0 






17 nm 


43 nm 


87 nm 



(for d, 0 this means that 10% of all particles are no larger than 17 nm, for dso it means that 50% of al1 
particle are no longer than 43 nm, and for d*. it mean that 90% of all particles are no larger than 87 nm. 
In this connection particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates). 

Example 2 

2.5 gpolyasparaginic acid (mol mass 3,000 g/mol) were dissolved in 247.5 ml water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using CVR technique with a primary particle 
size of 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was withdrawn 
over a filter with a pore size of 0.22 um (Millipore type HAWP*) with a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 
100 ml dispersing agent (10% PEG 1000 (= polyethyleneglycol M* = 1000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone, 
35% phthalic acid ethyl ester in ethanol). Subsequently, a 2 minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
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dynamic light scattering technique. A particle diameter of 1 03 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained; 





d so 


dso 


34 nm 


79 nm 


107 nm 



(for d 10 , this means that 10% of all particles are no larger than 34 nm, for d* it means that 50% of all 
particles are not larger than 79 nm and for d M it means CD 90 that 90% of all particles, are no longer than 
107 nm- In this connection, particles arc understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates) 

Example 3 

2,5g polyacrylacid (mol mass 25,000 g/mol) were dissolved in 247.5ml deionized water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary 
particle size of 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). Subsequently it 
was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted over a filter 
with a pore size of 0.22 nm (Millipore Type HAWP<*) with a glass frit material, and the residue was 
washed with water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder were absorbed in 100 ml dispersion medium (16% PFG 
1000 (= polyethylene glycol M« = 1000 g/mol), 8% 2-pyrrolidone in water) and the pH value was 
adjusted to pH=6 with half concentration ammonia solution. Subsequently, a 5-rninute treatment with an 
ultra sound probe took place. 

For particle characterisation of the suspension, portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 1 1 7 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dm 


dso 


d$o 


23 nm 


60 nm 


92 nm 
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(for d, 0 this means that 10% of all particles are not larger than 23 nm, for d 50 it means that 50% of all 
particles axe not larger than as 60 nm, and for d, 0 it means that 90% of all particles are not larger than 
92 nm. In this connection, particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates 

Example 4 

2 5 g polyacryl acid (mol mass 25,000 g/mol) were dissolved in 247.5 ml water. To this solution was 
added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary parhcle 
size from 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted 
over a filter with a pore size of 0.22 um (Millipore Type HAWP*) with a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 
ml dispersion medium (10% PEG 1000 (- polyethylene glycol M w = 1,000 g/mol). 5% 2-pyrrolidone. 
35% phthalic acid diethyl ester in elhanol). Subsequently, a 2-minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersion medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 137 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



die 






34 ran 


67 nm 


llOnm 



(for d 10 this means that 10% of all particles ate not larger than 34 nm, for d* it means that 50% of an 
particles are not larger than 67 nm and for d 10 that 90% of all particles are not larger than 110 nm. In this 
connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or agglomerates. 



Example 5 
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2 5 g 3-glyddyloxypropyltrimethoxysilanc wete dissolved in 497.5 g ethanol. To this solution was added 
50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated by the CVR technique with a primary particle srze of 2 to 
30 nm, determined by means ofTEM) and 3ml hydrochloric acid (HO) 1 mol/L, and thoroughly nuxed 
(magnetic agitator). This suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled 
suspension was extracted over a filter with a pore size of 0.22 ,m (Millipore Type HAWP») with a glass 
frit material. The residue was washed with ethanol, and afterwards dried for 1 2 hours at 70»C m a drymg 
cabinet. 

5 g of of the dry, modified powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 ml mspersion 
medium (10% PEG 1000 (- polyethylene glycol M w = 1,000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone, 35% phthahc 
acid diethyl ester in ethanol). 

For particle characterisation of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 142 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distributionX the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 


dso 


d9o 


31 run 


64 nm 


U7nm [ 



(for d l0 this means that 10% of all particles are not larger than 31 nm, for d 50 it means that 50% of all 
particles are not larger than as 64 nm, and for *. it means that 90% of all particles are not larger than 
1 17 nm. In this connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates. 

Example 6 

With the pressure into fabricated in examples 1 to 5, structured areas and conductive strips were inscribed 
on 1 to 2 mm thick glass plates using an ink jet printer. 

The glass plates prepared in this way were then heated in air in a furnace for 6 hours at 400»C, and then 
for 6 hours in inert gas (5% hydrogen, 95% argon) at 400°C The inscribed structures exhibited a specific 
resistance of 0.014 to 0.1 1 ohmcm. 
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Patent claims 



1. Preparations containing 

a) a ternary oxide with a median primary particle size of 1 to 1 00 nm, preferably from 1 to 50 nm. 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight ofM w greaterthan 1,000 g/mol and 

c) a solvent. 

2. Preparation in accordance with claim 1 , characterized by the fact that the oxide possesses the 
composition ABX where 

the host lattice forming A consists of elements Sn, In and/or Zn are and 

the dopants B in the host lattice are the elements Sb, Sn, F, P, Al and/or Cd, 

whereby the substitution of atoms B by atoms A is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom% 

and 

X is oxygen 

3 . Preparation in accordance with claim 1 , charactered by the fact that 1he oxide is indium-tin oxide (A 
= In,B = Sn J X = 0). 

4. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide is antimony-tin oxide 
(A=Sb,B-Sn,X = 0). 

5. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide with the composition 
ABX consists of the element, Sn, Jh and/or Zn, a host lattice A with dopants from the elements Sb, Sn, F, 
P, Al and/or Cd, whereby the substitution of A by B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%, 
and consists of S, Se and/or Te. 

6. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum bronze with the composition Z*WO, and/or Z x Mo0 3 .„ with O < X < 1. 
and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table 

7. Preparation m accordance with claim 1, characterized by the feet that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum oxides with the composition WO** and/or MoO , -, with X < 0.1. 
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8. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide has a median particle 
size of 1 to 100 nm, preferably 1 to 50 ran, especially preferably 2 to 20 nm. 

9. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the fact that the pigment of element a), as 
primary particle, agglomerate, aggregate and/or mixture of h, possesses a median particle size of less than 
500 nm, preferably less man 150 nm. 

10. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the feet that dispersing agents of element b) 
include water-soluble or water-emulsive homeland copolymers, grafts and graft copolymers or statistical 
block copolymers, polyethylene oxides, polypropylene oxides, polyoxymethylene, polytrimethylene 
oxide, polyvinyl methyl ether, por/emyleneimine, polyacryl acids, p olyaryl amide, polymethylacryl acids, 
polymethyl acrylamide, poly-n, n-dimethylacrylamide, poly-n-isopropyl acrylamide, poly-n- 
acrylglycinamide, poly-n-methacrylglycinamide, polyvinyl alcohols, polyvinyl acetate, copolymers from 
polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, polyvinyl pyrrolidone, polyvinyl oxazolidone, polyvinyl 
methyloxazolidone, cellulose, starch, gel or their derivatives or polymers from aminoacid units, in 
particular polylysine or polyasparaginic acid. 

1 1 . Preparations in accordance with claim 1, characterized by the feet that dispersing agent of element b) 
includes condensation products of aromatic sulfonic acids with formaldehyde, in particular condensation 
products of formaldehyde and aliylnaphthalene sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids and/or benzene sulfonic acids, condensation products of phenol substituted if necessary by 
formaldehyde and sodium busulfite, dispersing agents from the group of sulfone succinic acid esters, 
alkylbenzenesulfonates, sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, especially those with 5 to 
120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 ethylene oxide provided C 6 -C„ fatty acid alcohols, which 
are saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol, especially preferred with 8 to 10 ethyl oxide 
units , or condensation products of conversion of naphthols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at 
least partial transfer of the terminal hydroxy! groups into sulfo groups or half esters of maleic acid, 
phthalic acid, or succinic acid 

12. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the dispersing agents of 
element b) further include cationic, anionic, amphoteric, and/or non-ionic surfactants. 

13. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the feet that the dispersing agents of 
element b) further include aromatic dicarbonic acids and their esters, preferably from phthalic acid,. 
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isophthalic acid, and terephthalic acid, and preferably the ortho-, metha- or para-ester RCOO-CbR*- 
COOR' in which R, R ' mean methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, pentyl, hexyl, phenyl, 
benzyl, of which phthalic acid diethyl ester is particularly preferred, or mixtures of the mentioned 
compounds. 

14. Preparations in accordance with claim 1, containing 

A) a ternary oxide wilh a median primary particle size from 1 to 100 ran, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M w greater than 1,000 gfaiol, selected . 

from the following group of aniomic dispersing agents: sulfosuccinic acid esters, alkylbcnzene sulfonates, 
sulfated alkoxylatcd fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ethercarboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinatc, isethionate, taurate, lignin 
compounds, condensation products of phenol with formaldehyde and sodium bisulfite condensation 
products from reaction of naphthols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at least partial transfer of 
the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid or succinic acid, 
substituted if necessary by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like condensation products from 
formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids, or from formaldehyde, naphthalene sulfonic acids 
and/or benzene sulfonic acids, polymers from aminoacid units, in particular polylysine or polyasparaginic 
acid, from the group of cationic dispersing agents, quaternary alkyl ammonium compounds and imidazole, 
from the group of the amphoteric dispersing agents, glycinate, propionate and imidazoline, and from the 
group of non-ionic dispersing agents, alkoxylate, alkylolamide, esters, amine oxides, alkylpolyglycoside 
and conversion products of aBcyl oxides with alkylatable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, 
fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylphenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid 
amides and resinic acids. 

15. Preparation in accordance with claims 1 to 14 containing a solvent of element c) selected from the 
group: water, aliphatic Ci-C 4 alcohols, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, n-n-butanol, 
isobutenol or tert-butanol, aliphatic ketones such as acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone 
or diacetone alcohol, polyoles such as ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, diethylene glycol, 
triethylene glycol, trimethylol propane, polyethylene glycol with a median molar weight from 100 to 4000, 
preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy ether, preferably monohydroxy alkyl ether, 
particularly preferably mono-C^C^lkylglycoIether, like ethyl glycol mono alkyl mono methyl -, 
diethyleneglycolmonomethylether or diethyleneglycolmono ethyl ether, diethyleneglycolmonobutyl ether, 
dipropyleneglycolmonoethyl ether, thiodiglycol, triethyleneglycolmonomethylether or-monoethyl ether, 
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